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Предложено рассматривать процесс окислительной активации углеродных материа-
лов с позиций топохимических реакций, предполагающих хемосорбцию активирующего 
агента (окислителя) на активных центрах поверхности материала и последующий акт 
химического взаимодействия. Подобный подход дает возможность управлять процессом 
создания углеродного материала с заданными характеристиками пористого простран-
ства. Высказано предположение, что активными центрами хемосорбции окислителя 
является аморфный углерод, локализующийся на границах кристаллитов материала. 
Изменение протяженности этих границ приведет к изменению скорости процесса. По-
казано, что количество таких активных центров на поверхности углеродного матери-
ала, зависящее от размеров кристаллитов, будет оказывать существенное влияние не 
только на скорость активации, но и на возможность протекания процесса по поверх-
ности или с порообразованием. Рассмотрены математические модели, описывающие 
изменение удельной поверхности углеродного образца в процессе окисления и позволя-
ющие количественно оценить долю углерода, окисляющегося на поверхности образца, 
с образованием пор, а также количество пор. Соотношение процессов порообразования 
и окисления по поверхности зависит от температуры, природы и расхода окислите-
ля: с увеличением расхода окислителя и повышением температуры доля порообразова-
ния снижается. Экспериментально установлено, что для получения материала с бо-
лее развитым пористым пространством и высокой удельной поверхностью в качестве 
окисляющего агента предпочтительнее использовать диоксид углерода.  
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It is proposed to consider the process of carbon materials oxidative activation from the positions 
of topochemical reactions involving chemisorption of the activating agent (oxidizer) on the material 
surface active centers followed by chemical interaction. Such an approach makes it possible to control 
the process of creating a carbon material with the desired characteristics of the porous space. It is 
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assumed that the oxidizer chemisorption active centers are amorphous carbon, which is localized 
on the material crystallites boundaries. The change in the length of these boundaries will lead to a 
change in the process rate. It is shown that the number of such active centers on the carbon material 
surface depends on the size of the crystallites. It will have a significant impact not only on the rate 
of activation, but also on the possibility of the process flow on the surface or with porosity formation. 
Mathematical models describing the carbon sample specific surface changing in the oxidation process 
are proposed. They allow quantifying the proportion of carbon that is oxidized on the sample surface 
or with pores formation, as well as quantifying the number of pores. It is shown that the ratio of pore 
formation and surface oxidation processes depends on the oxidation temperature, the oxidizer nature 
and its flow rate. The proportion of porosity formation decreases with the increase in the oxidant flow 
rate and the increase in temperature. It was experimentally shown that in order to obtain a material 
with a more developed porous space and a high specific surface it is preferable to use carbon dioxide 
as an oxidizing agent.
Keywords: sorbent, specific surface, activation, oxidizer, pore formation, burn, crystallites, 
mathematical model.
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Введение
Углеродные материалы считаются эффективны-
ми сорбентами и носителями катализаторов, что об-
условлено их высокой адсорбционной поверхностью 
и инертностью к активным компонентам катализато-
ров. Прекурсорами таких материалов являются угле-
родные волокна, композиты типа «сибунит», коксы, 
активные угли и т.п. Технология их получения пред-
полагает активацию исходного образца окисляющим 
агентом, в качестве которого наиболее часто рассма-
тривают воздух, диоксид углерода, водяной пар и/
или их смеси. 
Принято считать, что процесс взаимодействия 
окисляющего агента с углеродным материалом хо-
рошо изучен. Известно [1–3], что повышение тем-
пературы процесса сопровождается меньшим поро-
образованием и большим обгаром (окислением по 
поверхности) материала. Указывается, что на проте-
кание процесса (порообразование или окисление по 
поверхности) влияет расход окислителя [4] и при-
рода окисляемого материала [5–9]. Отмечается [10], 
что при использовании воздуха (кислорода) процесс 
следует проводить при более низких температурах. 
По нашему мнению, сделанные в вышеуказан-
ных работах выводы носят эмпирический, стати-
стический характер, однако они хорошо объяснимы, 
если процесс активации углеродных материалов рас-
сматривать с точки зрения топохимических реакций. 
Кроме того, при таком подходе возникают перспек-
тивы создания управляемого процесса получения но-
вых углеродных материалов с заданными характери-
стиками пористого пространства. 
Несомненно, что первой стадией в схеме меха-
низма окисления углеродного материала является 
стадия адсорбции (более вероятно, хемосорбции) 
активирующего агента, причем возможна хемосорб-
ция не по всей поверхности материала, а только по 
активным центрам. В этом случае при прочих рав-
ных условиях концентрация активных центров на 
поверхности материала будет существенно влиять 
на скорость процесса и закономерности его протека-
ния (порообразование или обгар). Более того, можно 
допустить, что при использовании различных окис-
ляющих агентов будут образовываться материалы, 
различающиеся по сорбционной способности. 
Ранее [11] при изучении механизма образова-
ния пироуглерода было высказано предположение о 
возникновении его зародышей на границах кристал-
литов подложки. Проведенные нами исследования 
показали [12], что содержание высокомолекулярных 
углеводородов в отходящих газах пиролиза обратно 
пропорционально протяженности границ кристал-
литов подложки. Это не противоречило результатам 
П.А. Теснера [11] и свидетельствовало о том, что об-
разование пироуглерода происходит через стадии ад-
сорбции высокомолекулярных продуктов пиролиза 
на активных центрах, локализующихся на границах 
кристаллитов подложки, и их последующей карбо-
низации. Показано также, что активными центрами 
являются ненасыщенные углерод–углеродные связи 
аморфного углерода, формирующего границы его 
кристаллитов, и локализующиеся там же функцио-
нальные группы [13]. 
Закономерно допустить, что хемосорбция акти-
вирующего агента проходит по таким же активным 
центрам. Увеличение размеров кристаллитов углеро-
да приведет к сокращению их границ и должно со-
провождаться снижением скорости окисления, мень-
шим порообразованием. 
Предложены математические модели, позволяю-
щие по данным об изменениях удельной поверхности 
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образца и его кажущегося объема оценить измене-
ния, происходящие с материалом в процессе актива-
ции [14]. Модели разработаны для окисления угле-
родных волокон в предположении, что окисление 
обусловлено только порообразованием (образуется 
только одна пора) или только уменьшением габа-
ритных размеров тела в результате обгара. Оценить 
долю протекания того или иного процесса предла-
гаемые модели позволяли только качественно. С ис-
пользованием изложенных в [14] принципов нами 
были построены математические модели, описыва-
ющие изменения относительной удельной поверх-
ности и относительного кажущегося объема образца 
(отношение текущего значения показателя к началь-
ной величине) в процессе окисления сферических 
частиц: моделировали сажевые частицы и зерна гра-
фита. При построении моделей сделаны допущения 
о монодисперсности частиц (шар диаметром D
о
), при 
окислении в теле образца образуется N сферических 
пор равного диаметра или уменьшаются внешние 
размеры тела при сохранении его формы. С учетом 
этих допущений относительную поверхность мате-
риала (S
отн
) и его относительный кажущийся объем 
(V
отн
) для случая только порообразования можно рас-
считать по следующим формулам:
                                                          (1)
                                                                  (2)
Если окисление протекает только с изменением 
габаритных размеров образца, его кажущийся объем 
не меняется (V
отн
 = 1), а относительная поверхность 
равна
                                                                (3)
где q – степень окисления, т.е. отношение убыли мас-
сы образца при окислении к величине его исходной 
навески.
В реальных условиях одновременно протекают 
процессы порообразования и обгара, и эксперимен-
тально определенные значения относительной по-
верхности (Sэксп) и относительного кажущегося объ-
ема (Vэксп) складываются из поверхностей и объемов 
частиц, окислившихся как с образованием пор, так и 
с обгаром. Математически это можно выразить сле-
дующим образом:
                                     (4)
                                                        (5)
где α и β – доли углерода, окислившегося с порообра-
зованием и обгаром, соответственно. 
Учитывая, что α + β = 1, уравнения (4) и (5) мож-
но записать как
                                       (6)
                                               (7)
Совместное решение уравнений (6) и (7) позво-
ляет по экспериментальным значениям удельной по-
верхности образца, его кажущегося объема и степе-
ни окисления количественно оценить долю углерода, 
окислившегося в результате порообразования или 
обгара, и количество образовавшихся пор
                                (8)
                     (9)
Данные о количестве образующихся пор, рас-
считанные по уравнению (9), условны, но, как нам 
представляется, их достаточно для сравнения мате-
риалов не только  не только на качественном уровне, 
но и количественном.
Целью настоящей работы явилось подтвержде-
ние предположения о влиянии протяженности гра-
ниц кристаллитов углерода на скорость его окисле-
ния и оценка количества углерода, окисляющегося с 
порообразованием или обгаром при различных усло-
виях проведения процесса.
Экспериментальная часть
Объектами исследования служил технический 
углерод марок N220 и N234, те же образцы, подвер-
гнутые термообработке при температуре ~ 2300 0С 
(N220гр и N234гр). При расчете протяженности 
границ кристаллитов кристаллиты углерода рассма-
тривались как круг диаметром La. Активирующими 
агентами выступали диоксид углерода и воздух, рас-
ходы которых варьировали от 5 до 50 мл/мин, а так-
же водяной пар. Равномерность активации образца 
достигалась минимизацией навески образца, которая 
составляла 0.05÷0.10 г. Такое соотношение расхода 
окислителя и активируемого материала обеспечива-
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ло время контакта τ, которое рассчитывали как отно-
шение объема окисляемого образца к расходу окис-
лителя, от ~0.2 до ~2.0 с. В процессе эксперимента 
регулярно фиксировали изменение массы образца, 
его адсорбционную поверхность и кажущийся объ-
ем (отношение объема образца к его массе). Время 
между замерами варьировали от 1 до 10 мин. Общая 
продолжительность экспериментов (в зависимости 
от условий и заданной степени окисления) составля-
ла 10÷180 мин. Степень окисления рассчитывали как 
отношение убыли массы образца к исходной навеске.
Исследования проводили на лабораторной установ-
ке проточного типа в области температур 450–1000 0С. 
Размер сажевых частиц и удельную поверхность 
исходных и окисленных образцов определяли по ме-
тодике КомпАС [15], в основе которой лежит низко-
температурная адсорбция азота.
 Результаты и их обсуждение
При исследовании процесса пироуплотнения, 
который также следует рассматривать как топохи-
мическую реакцию [13], выявлено непостоянство 
скорости химической реакции во времени. Оно про-
является и для скорости в абсолютном выражении 
(мг/мин), и для скорости, отнесенной к единице по-
верхности (мг/(м2·мин)). Связано это с изменением в 
ходе процесса поверхности, доступной для осажде-
ния смол, а также с изменением границ контактов, на 
которых происходила хемосорбция смол.
При окислении углеродных материалов их по-
верхность значительно меняется, однако это не от-
ражается на скорости процесса (рис. 1). Видно, что 
характер изменения массы образца во времени имеет 
линейную зависимость, что свидетельствует о посто-
янстве скорости реакции.
Рис. 1. Изменение адсорбционной поверхности 
и массы образца технического углерода марки N234 
в процессе окисления: температура 550 0С, 
окисляющий агент – воздух, 
расход воздуха 5 мл/мин, время контакта 1.8 с.
Следует отметить, что при активации диоксидом 
углерода при степенях окисления ~80% наблюдается 
некоторое снижение скорости реакции.
При повышении температуры, а также при со-
кращении времени контакта скорость реакции уве-
личивается: при активации образца технического 
углерода N234 воздухом при 450 0С (время контакта 
1.8 с) скорость реакции составляла ~0.23 мг/мин, 
при 700 0С (время контакта то же) она возросла до 
0.46 мг/мин. Дальнейшее повышение температуры 
до 800 0С не приводило к увеличению скорости. 
Влияние расхода газа (времени контакта) на скорость 
реакции в значительной степени связано с температу-
рой процесса. Так, в результате повышения расхода 
газа от 5 до 50 мл/мин при температуре 450 0С ско-
рость реакции возросла от 0.23 до 0.53 мг/мин, а при 
800 0С – от 0.46 до 4.18 мг/мин.
В случае активации образца технического угле-
рода N234 диоксидом углерода скорости реакции 
были значительно ниже: при 900 0С скорость не пре-
вышала 0.5 мг/мин, а при 1000 0С – 2.5 мг/мин (расход 
СО
2
 40 мл/мин, время контакта 0.23 с). Наблюдаемое 
постоянство скорости реакции в ходе окисления под-
тверждает предположение, что адсорбция окисляю-
щего агента происходит не по всей поверхности мате-
риала. Очевидно, базисные плоскости кристаллитов 
углерода, сформированные его гексагонами, инертны 
в адсорбции окисляющих агентов, и последние спо-
собны сорбироваться только по аморфному углероду, 
формирующему границы кристаллитов. 
Ранее уже высказывалось предположение о том, 
что увеличение протяженности границ кристаллитов 
должно приводить к возрастанию скорости реакции. 
Справедливость этого предположения подтвержда-
ют результаты, приведенные в таблице.
При расчете протяженности границ кристаллитов 
сажевую частицу рассматривали как шар определен-
ного диаметра и делали допущение, что кристалли-
ты имеют форму круга диаметром La и расположены 
параллельно поверхности частицы. Видно (таблица), 
что при возрастании протяженности границ кристал-
литов скорость реакции увеличивается. 
Изменение протяженности границ кристаллитов 
углерода приводит к изменению не только скорости 
процесса, но и характера его протекания (рис. 2). В 
результате сокращения границ контактов кристалли-
тов снижается число пор, образующихся при окис-
лении, и увеличивается доля процессов, приводящих 
не к порообразованию, а к обгару образца. 
Важно подчеркнуть, что соотношение про-
цессов, протекающих с порообразованием или 
приводящим к обгару, не постоянно во времени. 
По мере развития процесса доля порообразования 
снижается. Возможно, это вызвано конкуренцией 
процессов диффузии окислителя вглубь поры и его 
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взаимодействием с более графитированным (менее 
реакционноспособным) углеродом, формирующим 
стенки поры. По той же причине, возможно, и не-
сколько замедляется скорость процесса, которая фик-
сировалось при высоких степенях окисления.
Влияние протяженности границ кристаллитов углеродного материала на скорость 
его окисления: температура 1000 0С, окисляющий агент СО
2
, τ = 0.3 с
Исходный образец
Характеристики исходного образца
Скорость реакции 
окисления, мг/минСредний размер
частиц, нм
Размер кристаллитов 
углерода La, нм
Протяженность границ 
кристаллитов, нм
N220гр 27 7.6 1200 0.15
N234гр 32 7.5 1700 0.36
N220 27 3.2 2900 0.79
N234 32 3.0 4300 0.88
Рис. 2. Изменение количества образующихся пор и доли 
порообразования в процессе окисления образцов N220 (1) 
и N220гр (2): окисляющий агент – диоксид углерода, 
температура 1000 0С, время контакта 0.3 с.
Рис. 4. Влияние условий и продолжительности активации 
на число образующихся пор (время контакта 1.8 с): 
1 – окисляющий агент – диоксид углерода, 
температура 900 0С; 2 – окисляющий агент – воздух, 
температура 450 0С.
Рис. 3. Влияние условий и продолжительности активации 
на область протекания процесса (время контакта 1.8 с): 
1 – окисляющий агент – диоксид углерода, температура 900 0С; 
2 – окисляющий – агент воздух, температура 450 0С; 
3 – окисляющий агент – воздух, температура 800 0С.
На область протекания процесса и количество 
образующихся пор влияют также температура, при-
рода и расход активирующего агента (рис. 3 и 4). 
Очевидно, что с повышением температуры снижа-
ется доля углерода, окисляющегося с образованием 
пор. К снижению порообразования приводит и уве-
личение расхода окислителя.
Из данных, приведенных на рис. 3, явствует, что со-
отношение между процессами порообразования и обгара 
при окислении тестируемого образца диоксидом углеро-
да (температура 900 0С) и воздухом (температура 450 0С) 
сопоставимо. Однако при использовании диоксида угле-
рода образуется большее число пор (рис. 4). Вероятно, 
именно этим объясняются большие значения удельной 
поверхности образца, достигнутые при использовании 
диоксида углерода. Так, при окислении технического 
углерода СО
2
 был получен материал с удельной поверх-
ностью более 1000 м2/г (степень окисления 0.48), а при 
окислении воздухом (степень окисления 0.46) удельная 
поверхность составляла 750 м2/г (условия активации 
соответствуют данным рис. 3 и 4). Представленные ре-
зультаты позволяют также предположить, что при ис-
пользовании активирующих агентов различной природы 
формируются поры разного размера.
Заключение
Полученные результаты подтвердили предположе-
ние о целесообразности рассмотрения реакции окис-
ления углеродных материалов как топохимической. 
Такой подход создает предпосылки для прогнозиро-
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вания свойств образующегося материала. Связано это 
с тем, что, как показали результаты исследований, ад-
сорбция активирующего агента происходит не по всей 
поверхности образца, а только по активным центрам, 
локализующимся на границах кристаллитов. Зная раз-
меры кристаллитов исходного материала, можно зара-
нее прогнозировать характер процесcа, протекающего 
при окислении дисперсных углеродных материалов: 
будет ли преобладать при окислении порообразование 
или обгар.  
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